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固定層における安息香酸の水抽出

谷口 允・杉田治八良[S

Studies on Aqueous Extraction of Benzoic Acid in Fixed Bed. 

Makoto Taniguchi and Jihachiro Sugita 

Abstract 

The present writers attempted to study the mechanism of solid-liquid extraction by using benzoic 

acicl-paraffin spheres 

。ロ someexperimental results， the rates of extraction were calculated from the theoretical equa-
tions that were derived by 1. Sugita， for the concentration of extracted solutionヲ th巴 rateof extrac-

tion， etc.， at any time and height of bed and they were compared with the experimentally observed 

data. And the pore factor K was delermined so that the values corrected by K might agree wilh 

the observed data 

In the bcginning of extractionラ therate of recession uf solid-liquid interface in a sphere was 

very high， but it decreased gradually and 9r became to be about 0.95. When rtc was more than 0.95， 

K showed a constant yalue ranging from 2 to 4勺 butκtookslightly high values for the initial 15 

minutes of the tests. These results showed that the diffusion resistance in the film might be existent. 

And at lower temperatures， the rate of extraction decreased rapidly， and ηkept nearly constant， but 

κincreased sluwly. This fact suggested that the outside solution of spheres might flow into the 

pore of旦 sphere.

1.緒昌

国液抽出においては?同体抽料内部に不}j，f/.HUに配列する細孔内の可溶性物が固液界面を後

退させながら国体表面部へと移動L，ついでこの固体表面部から外部抽剤へと二次的に物質移

動が行なわれ，他の化学工学単位操作とは著しく相遣する。このため，固液抽出機構の解明に

は抽料内部および外部におけ』る二つの物質移動を同時に考慮することが必要とされる。しかし

ながら，従来はこのこつの物質移動現象に関しておのおの別個に種々の研究が行なわれヲ両者

を同時に考慮、した固液抽出機構の研究はあまり見られず，しかも国体内外液濃度が平衡にある

場合に閲するものが大部分である。すでにかなりのの|究がなされている大豆油抽出についても，

多くは Newman1)の平板拡散式にもとづき濃度平衡を想定して種々の理論的考察が行なわれて

きてし、る。 八回汽 Piretら3) 鞭らめの提出した回液抽出式も，濃度未平衡の場合のものでは

あるけれども，実際の操作条件とはかなり懸隔したものである。

さきに杉田は，固液抽出操作の実際に出来るだけ合致させるように球状抽料からなる国定

j習について球細孔内回液界面の後退をともなう非定常国液抽出理論式5)を導き，さらに球内細
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孔係数 κを導入して木式を用いて別に行なった実験結果を検討し解析を行なった。本実験にお

いてはフ クロム鉄鉱ソーダ倍焼物からなる固定居についてクロム酸ソーダの水抽出[1)，6)九 8)を

行ない， 得られた結果の解析を試みたが， クロム酸ソーダの溶解度が大きく各種条件下 20~

30分でほとんどの抽出が完了するために，抽出のきわめて初期についての解析がL、ささか困難

であった。

以上のことから今回は，溶解度の非常に小さい安息香酸を同形パラフィンと共融させ，球

状抽料をfFf)，固定層による水抽出実験を行ない，すでにえた諸式によって特に抽出の初期に

おける解析，検討を試みた。

II. 実験装置および方法

1. 試料の作製

安息呑酸(純度 99.5%以上)と，同形パラフィン (m.p.62~64 oc)の粉末との混合粉末を作

製し，熔融試験を種々行ない，顕微境検査の結果，二種の粉末の重量混合割合 50%-50~~ がおお

むね好都合であることが知られ，この両者をよく混合し，一端を宿位した内径 0.55cmの硝子管

内に充頃，熔融し，冷却固化後管外側を徐熱して内容物を管外へ押し出す。これを管径にほぼ等

しい長さに多数切断してからほぼ球状に成型し，さらに鉄板I上:で

て]球求7形i杉ヲ度を増力加加[日Iせしめた。 このようにしてほぼ同 4粒径 Dp=cO.55cmの充境球を作製Lた。

2 実験装置および方法

実験装置は図-1に示した通りであり， まず水道水を第 1恒温j曹を経て第2恒温槽に送り

込み，所定温度に調節して，さきに調製した試料の充填した抽出管(内径2.73cm)を上昇させ

て抽出を行ない，計量管，冷却器を通過させて受器に送る。なお抽出管の底部に硝子多子L板を

熔着しさらにラ充層上層部には，銅製のえのついた金網を用いて充出層を上から軽くおさえ

て，層の膨脹を防いだ。 また計量管で、は，抽出開始後 10分まで 2分ごと， 30分まで 5分ご

と， 1時間まで 10分ごと，以下30分ごとにサンプリングおよび流量測定を行ない，また 30分

ごとに受器を取り替えて積算抽出率の算出に利用した。

3. 積算抽出率の算出

積算抽出率の算出は次の様に行なった(例実験 3)。

任意抽出時間における抽出液をフェノールフタレインを指示薬として O.OlN-NaOHで滴

定し，その消費量の時間的変化を図に措くと例えば図-2のようになる。

この消費量から対応する安息香酸濃度の時間的変化が求められ図-3がえられる。

つぎに，微少時間における O.OlN-NaOH消費量の、子均値を求めると図 2の中の "V[m.el 

の各数値となる。さらに，表-2に示した空塔平均流量値を使用して任意徴小時間 Aゲにおける

抽出物量を求めこれらの総和と，実験開始から 30分までに得られたものの総抽出物量との差

から，抽出の極めて初期における抽出物量を算出し，これに前記の .:JIJ時間における数値を逐
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図-1 え験装置

①第 l恒温槽

②第2恒温槽

③抽出管

④計量管

⑤冷却器

⑨試料受器

⑦電熱器

⑨ギアポンプ

⑨温度調節器

⑩温度計

⑮ガラス多孔板
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次積算して任意時間まで、の総抽出物量を求める。このようにしてえられた各数値と?最初に充

した安息香酸の重量との比から積算抽出率は図-4および表 1のごとくえられる。

4田実験結果

実験の条件は表-2に示すこ、とくで，えられた結果についてすでに述べた方法で抽出液濃度

および積算抽出率を各実験番号および任意時間について求めたものを表 3に示した。 また実

験番号 1~7 の順にラ充は量は約 35.5 ヲ 36.1 ， 35.4， 34.0， 35.9ラ45.3ヲ 63.8g，空塔における平均流

速は， 5.0x 10-2， 5.7x 10ヘ1.1xl0¥ 2.1XlO-¥ 2.7X10-1， 2.7xlO-1 2.7x10-1 cm/sec，平

均空隙率 e=0.385，Re数は， 3， 5， 10， 16， 17， 22， 23， Sc数は， 720ラ590，550， 640， 1，740， 

530， 550，で，固体抽質密度仏二1.32gjcm3である。 なおここで用いた安息香酸の水に対する

拡散係数 D[cm2/sec]は，実測値がえられぬためE.G. Scheibel
9
)の提出した式‘
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。
図 -2 試料抽出液の瞬間濃度と，僅少時間 図-3 瞬間濃度(実験3)

率

一

一

回

4

一

d

I
一

什
伊

l
m川
市

出

口

一

ω
幻

訂

一

ザ

.m
一
7

1

5

6

2

3

9

抽

1

一一

1

3

5

&

0

之

3

一

り

ん

パ

一

7

0

9

4

5

3

4

1
×

I

1

1

1

一

干

必

一

l

2

3

7

9

9

9

ザ

人

市

立

積

一

一

本

I
一

本
「
川
っ
池
一
|

l

i

l

i

-

-

-

-E
カ

牧

一

〉

i

一

高

一

よ

園

、

/γ

一

1
i
5
つd
Q

U

に
り

4

一

E14

l
i
四

L仁
い

L

1
』
一

3
、h

3

4

0

7

9

一

1

・

11一
)

l

)

)

同

一

間

出

k
ω
ω
山

山

山

山

山

口

一

何

一

同

一

凶

叩

叩

日

ω
刊品川口

同

日

一

山

総

一

一

一

一

憎

み

一

拍

の

一

条

一

:

J

I

l

l

i

l

l

i

t

-

-

|

¥

 

川

一

泊

庄

一

一

験

一

同

一

宇

田

F
一
は
剛
氏
一
一

4

0

0

6

7

8

6
一
T

E

イ
i

一

に
一
え
山
町

d
一

一

犯

初

日

お

お

汎

一

一

凋

叶

一

つ

り

3

5

3

3

3

3

M

一
に
品
[
一

0
0
0
.
0
0
.
0
一
実
一

w
I

げ
陀
d

E

，，u
ヲ
f
j

一

一

四

こ

川

|

一

1

1

1

1

2

一

一

1

1

1

1

1

一

一

即

日

け

量

一

一

一

一

1
T
A
W
お
費
、
一

J

i

;

;

;

一

表

一

度

一

i

'

P

一

一
一
当

N
こ
消

f
一

一

む

反

従

民

知

山

口

一

日

皿

1
一
正

7
・
7

1

3

3

氾
一

表
一
d
M庁
小
均

h

一
6
ハム

2

1

L

L

一

山

円

い

一

日

ぬ

幻

ぬ

お

沿

必

嶋

一

n
1よ
】

訂

下

一

一

ゃ

い

一

日

川

同

同

|

一

一

一

一

I
l
l
1
1
1
1
一

1
1
9
1
1
1
1
1
1
1
1
l
-

司

一

一

昨

一

一

剛
一
叫
一

m
抑

制

初

制

的

∞

一

読

一

一

山
。

m
一

1

1

2

3

一

級

一

1

2

3

4

5

6

7

一

拍

[

一

一

実

一

一

(150) 

図 4



固定層における安息香酸の水抽出 657 

T
一
川「
町一

ρ
E
 

ハリーよ×
 

つ山口6一一D
 

によって算出した。

正式で μ:溶媒粘度 [c.p.]， 1-¥，九:溶質および溶媒の沸点分子容 [cm3/mol]ヲ T:温度[OK]

を示す。 さらに C.R.羽lilke& P. Chang10)の方法によって拡散係数を算出して比較してみた

が，その数値はさきの場合とほぼ同様であった。

表-1および図 4からも見られるように， えられた結呆の積算抽出率の変化が小さくはな

はだ長時間にわたって抽出が行なわれ，また抽出温度の影響を大きくうけることが知られるが，

このことは本抽出に用いた安息香酸の溶解度が極めて小さく 100gの水について， 25， 40
0C 

で， 0.35および 0.60gで温度による溶解度変化も著しいことに基因するものと考えられる。

表-3 理論Jミによる抽出率計算諸数値

!二二三""幅扇京証飽和濃)支|濃度 c 一一一，'， 1， 1 ;;f 寸:耳目ヨ詞雇E
実験否:号 l'田山吋問JI x105 ~ x103 1 x104 1 x103 γ 

1 A ，υ υ1 X 102 1 X 102 

[min] l[cm2jsecJi [gjcm3] i [gjcm3]1 [一1 I [-} [-] 1 [-]  ! [ー] I [_] 

1 15 I 0.96 5.65 11.13 I 10.54 I 1.49 0制 I 4.28 I 12.13 I 2.33 

20 I 9.90 I 1.2守 0.952 I 3.18 ! 13.77 I 2.85 

ω 7.02  I 0.91 0.930 I 1日 I 19.49 4.50 

90 I I 4.95 I I 0.61 I 0.9∞1 0.68 I 27.00 I 7.39 
120 ! I <1.15 I ! 0.53 : 0脳 ;0日 I 31.40 I 8.71 

150 I 3.65 I 0.47 ; 0.867 i 0.~~9 I 34.90 9.88 

80 3.350.43 I叩 I 0.3泣2 I川 i叩

1日5 1.1凶6 I 5.47 5.48 1 11.19 I 1.3お5 i 0.916 I 3辺 1 2お:1.0ωo 1.34 

20 I I 4.95 ! 1.17 I 0.906 2.49 25.63 I 1.63 

40 ! 3.85 I 0.83 0.876 I 1.22 I 32.82 I 2.60 
60 I 3.36 I I 0.68 I 0蹴 I 0剖 I36.85 i 3.40 
90 I I 2.56 i I 0.55 I 0.851 : 0.49 45.79 I 4.38 

120 I 1 2.12 ! 1 0.48 i 0.785 1 0.39 1 51.51 1 5.15 

118:(l(1:ll  O39l 。山。:l 日:6:
3 15 1.21 5.88 6.28 5.94 1.32 0.95:1 3.34 2.09 

30 4.01 0.94 0.926 1.62 20.45 3.75 

60 2.68 O.6G 0.891 0.79 29.15 5.83 

90 2.17 0.54 0.8行7 0.51 34.74 7.46 

120 1.75 0.47 0.838 0.37 41.07 8.72 

150 1.49 0.42 0.826 0.30 43.55 9.82 

180 1.29 0.38 0.791 0.26 50.36 10.72 

240 1.01 0.33 0:i49 0.20 57.89 12.20 

300 0.85 0.30 0.713 0.16 63.56 13.50 

(151) 
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実験肘|抽出時間|拡町数|吋そJ|×1613i て 1 0 1山 I_ol言|ずJF実関2E
" [min] l[cm2lsecll [g/cm3ll [g/cm3]I [-] [←] ! [_]  [_]  I [ー] I [-] 

4 15 I 1.11 i 5.18 I 2.29 2.90 i 1.38 0.945 3.60 15.66 1.20 

|川 0.911 1.74 

0.69 0.855 0.81 

0.56 0.823 0.51 

0.49 0.798 ~ 0.40 

30 1.39 24.30 3.70 

37.35 5.15 

44.19 I 6.13 

49.09 6.92 

54.76 I 7.61 

60.34 

ハリハhり 0.82 

90 0.67 

0.56 120 
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III. 実験結果の解析および考察

1. 理論積算抽出率の算出

今，任意、層高における濃度は各断面について一様であるものと仮定し塔!恥塔壁ラ充填

方法の影響は無視するとする。また，球内細孔は球中心を頂点とする円錐状に配列し，出口濃

度は球外流動液濃度に等しく連続相の状態にあるものとし，流体境膜における拡散抵抗は無視

することとする。さらに任意細孔中の固液界面部は同一時間において同一半径にあるものと考

え，任意抽出時間における r=SおよびR聞の溶液部について界面の後退に伴う球外液の流入

(152) 
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このような仮定のもとに杉田o)はさきに次の諸式をえた。の影響は無視出来るものとする。

C: hおよびがにお、ける抽料外部液濃度 [g/11:抽出時間 [sec]，h・層高 [cm]ラ- -- _1"':， 
'- '- L， 

E: h， (jにおける平均積算E: hラがにおける積算抽出率[-]， 巴・飽和濃度 [g/cm3]，cm3]， 

S:球状抽料中心からの細孔内回液界R:抽料半怪 [cm]，抽出率， (Js: [ifl]体抽質密度 [g/cm3]，

P:球内細イL率[-]， i1川:1m D:拡散係数 [cm恰ecl，面までの距離 [cm]， ε・層空隙率[-]， 

なお ψ:平均積算抽出率 Eに対する ψを示すO内平均流速 [cm/sec]とする。

(1 ) 
C/C 1 _ ___:_~"--:/_"，，:/8 __巴xp{-f (δ-1)} 
ψδ/(δ-1) 

(2 ) 
3Df1 
i-(rtC，-C) (1十δI-O)
ρsR2 

E 二 (1- 十去何-C)一
長δC、(， 1十グ-o¥ 
(δ-1) ¥ム 2τ2 ) 

3 (/;G， 
_2土(1+グ-o)+っρ

4ρ8 ~ ~~8 

xh-_lてexp{ -_ç_~ò_二1lL1
l ~ f (δ-1) J 

E = (1-，;33)+ .. ~- (/;3Cs-2ρ8 玄

(3 ) 

(4 ) 

h 

11，ρα 

o
l=(去)(三::1可;5)，

3-9旦三と)2PD
一一
εR2 

δ=(土)(ム?54J)，

R 
2.jDりラ

S

R

 

一ψd
 

(4)式については， ψをノミラメーターとして，てに対する δ-1，<}'o/(δ-1)ヲ 1+グーδの関係

そこでこれらの結果を理論抽出率計を開示すれぽ，図-5，図 6，図 7，図 8，図 9が得られる。

さらに木実験に関しては， (2)式による E と， (3)式による E との計算結果にほ算に利用し7こ。

ここでは便宜的に計算の容易な (2)式を用いて抽出率を求めた。とんど差異はみとめられず，

ここで実駿 1の(J=15今 (1)~(4) 式を用いて計算を行なえば表-3 の諸数値がえられる。

mlnを例にして抽出率の計算法を示すと次の通りである。

計算に必要な詰数値をまず列挙すると次のごとくである。

h=10 cm， C=0.00l1l3 g/cm3， C/C，=0.1968， C，=0.005654 g/cmヘ抽出温度 t=38.60C，

εニ 0.385，D= 0.955 x 10-5 cm2/secヲ u=0.0502cm/secラ R=0.276cm、P=0.372ヲρ，=1ι32g/cmヘ

U1川

そこで(4)式より， ，=1.49， f=1.054x 10-2 となる。

図 9よりヲ図-7より， <!'δ/(δ-1)=1.0039ヲ図-5より δ-1=21.91，rt=0.9600の場合，

1十グーδ=4目285.

今 ψδ/(δ-1)=1.0039を用いて計算を進める。式(1)から，

ρ/C 
1一一一一一三 = 1-0.196035 = 0.803965 = exp {ーさ(δ-1)}ψo/(δ-1) 

これは図-5δ-1 = 20.70がえられ，0.803965 = exp (-0.21820)， 

(153) 

指数函数表12)を用いて，
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から求めた数11宣よりわずかに小さい。

ψ= 0.9500の場合，副!と同様にして図から， δ-1= 16.88，ψδ/(δ-1)二l.0063，1十グ-o=

4.240がえられ，これからリδ/(o-1)= l.0063を用いて，式(1)から，

C/Cs AO{)AA00 ...._f 1'"1:> 1¥i 
1-~可百二:17=0804433=exPL-f(δ-1)j = exp(-0.21762) 

これより， δー1= 20.65をえ，これは図より求めた値より大きい。

今， ψ{直の狭い範囲内では，らりと δ-1が直線的関係にあるものと考えた近似計算法を用

い，普通方眼紙との縦軸にふ横軸に δ-1をとり，。δ/(δ-1)値を使用して，式(1)からえた各

ψに対応するこつの o-1を結ぶ直線と，図 5からえられる二つの δ-1を結ぶ直線の交点か

らi.}'== 0.9577をうる。これから δー1= 20.69， 1十グーδ=4.275となり， これらを用いてラ式

(2)から Eを計算する。

式 (2)の第 1項，第2項ラ第3項の順に整理して，さらに第 1項，第2と第3項の和として

整理すると，

(156) 
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E = 0.12161十0.00439-0.00473= 0.12161-0.00034 = 0.1213 

となる。

こうしてえられた理論抽出率Eは，実測の拍出率 E伽二2.33%に対しヲ Eca1c= 12.13% 

と非常に大きな値となった。このようにして計算された Eca1cを表 3に示した。

この計算例の結果からも明らかなように，Eは 1-ψ3の第1項が支配的であることがわか

る。この理由として次の J二とがあげられる。

1) 安息香酸について，3/(2P8)の第2項の値が 1に近いこと。

2) 第3項の {3Dd/(ρsRり(1十グーδ)の値ががの変化によらずほぼ 1に近く一定である

こと。

3) 安息香酸の水に対する溶解度が小さいので，抽出時間 5時間以内では，抽料納fL内の

回液}/f.面の後退度がわずかであるためにいが非合に大きく 1に近く， 9え"，¥[.3"""1.00であり，さ

らに濃度 Cも非常に小さく飽和濃度弘に去、jして比較にならない程度であり ，Cs自体もまた小

さい他ゆえに，y3Cs-Cう。ι-Cの各倍は 1-y3Vこ比較してずっと小ざい。
4) 第2項と第3項の値はう 1)~3) のま明白で大体等 L くラ互いに符号を異にするためその

和(土消し合って非常に小さい値となり第 1項に比較して 1%以下である。

上述の理由からヲ7(;:実験結果について Eca1cはすべて第l項支配であることが主11られる。

以上のことからラ上科目孔における拡散抵抗を考慮する必要のあることが推察される。

2. ~補正による実測値との対応

すでに述べたように， (2)式より計算してえた抽出率 Eca1cは実測倍 EobSとかなり懸隔し

ている。このことは，球内剤JI.:{しのよじれヲ断面積変化，不規則配列などにもとづく拡散抵抗を

無視した球モデノレを想定したことにより，実際とはかなり懸隔した結果伯が得られたものと考

えられる。

これについてラ前述の理論式検討結果より、細fL内拡散抵抗を .j舌して表わす細孔係数

κ(ミ1)の導入を考え，実際球半径を KRで示すこととした。このように補正することにより，

E の種々伯に対して球半径 Rを含む.-， ~が変化し，従って 41δヘ δ も変化する。

これら κ で補正した τ，~， y，δ， ()'， Eを SubscriptcをイJL，それぞれ 7円三ヲ o町 Erな
どと示すこととする。なお， ψσl土Rを κで浦正したため他のパラメーターと関連して変化し

た結果を示す。れは κに比例して噌大するが， これに対し乙は κ2に逆比例して減少ずるため，

一定の訂正Lについて κの噌大と共にιも増大し，抽出率の補正計算値旦が次第に減少する
と予想される。 このようにして実験結果からの抽出率 EobSと社算により求められた値の一致

する点が存在し，この時の κ，更には 7σ，~UC などが見出されるはずである。このような考えの

もとに再び計算を進めた。 このようにしてえられた数値を，表 3と同じように各補正 κに応

じて求めれば、ラ表 4がえられる。ただし κ=l.0の場合は， κ補正しない場合と向ーである。

(157) 
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κ補正による積算抽出率のーグIJを1.で示したと同じ実験番号一1の()= 15 minについて

K =2.0 に対して計算例をここにあげる。

τ" = 2.98， ~，，= 0.00264と11:.り，

rtσ= 0.9800で、フ [;;;1よりラ孔-1= 40.70， rto/(δ-1) = 1.0040， 1+0'ー δ=17.36 

(1)式からフム-1= 82.83 

ら九二 0.9900で，凶より ，o，，-l = 90.50ラψδ/(0-1)= 1.0010， 1十グーδ=17.55 

(1)式から， δ。-1= 83.11 

ここで，rt" = 0.9800， 0.9900について図より求めた孔-1ニ 40.70ラ90.50に対し，すでに述

べた近似計算法を適用すると， s九二0.9884，0，，-1 = 83.00， 1 +δ;-0" = 17.52がえられる。 さ

らに (2)式を用いて抽出率を計算する。

E" = 0.034398 + 0.00495 -0.00504 = 0.0343 

このようにして，各実験番号を通して Ecを算出し実測値前後の Eに関して出来るだけ

多くの計算を行ない表-4に示したが， 1.で明示した通り抽出率 Ecは第1項支配であることを

確認した。

表-4 理論式による抽出率補正計算諸数値

実験番号ltJrlIll ltJ03l I1 l A l15ぺ明5

J 

i j(:・ 213liilji:liilii
120 1.05 0.967 

;;L一一二 LEL-1お 1 121!?;: 
日 |25I 1的 122lm?i2552 i 叩

(158) 



i抽出時間 J κ !ふX103 T c ι 1十ぷーん| 計算値実験番号1 1P.:J11jJ-f'J"ir-lJ j{.. ，=>c/，.J..V LC  'j'c .1.TU;-Ur， I E
c
Xl02 

i [minJ [-J [ーJ I [-J [一] [-] -r~l 

15 3.0 1.17 4.47 0.995 37.80 
20 3.87 0.994 29.70 
40 2.74 0.990 15.70 
()o 2.24 0.989 9.90 
90 1.83 0.986 6.82 
120 1.58 0.984 4.94 
150 1.41 0.982 3.92 
180 1.29 0.981 3.27 

2.0 2.80 2.70 0.978 17.33 
1.66 0.965 5.33 
1.36 0.960 3.56 
1.10 0.948 2.31 
0.96 0.937 1.73 
0.86 0.931 1.38 
0.78 0928 1.13 

:-3.0 1.24 4.05 0.990 31お
2.49 0.983 12.19 
2.04 0.981 R.17 
Ui5 0.975 5司32
1.44 0.971 4.02 
1.29 0.967 3目23
1.17 0.966 2行7

。70 3.32 0.991 22.10 
2.72 0.990 14.49 

[220109ml953  
1.92 0.982 7.23 
1.72 0.981 5.80 
1.56 0.9814.78 

0.45 4.15 0.994 32.66 1.72 
3.40 0.993 23.03 2.19 
2.75 0.991 I 14.92 2.70 
2.40 0.989 11.42 3.27 
2.15 0.987 9.12 3.83 
1.95 0.986 7.49 4.02 
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~ (~ φC l十dfdp
[-] [一] [-] 
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1.32 0.979 3.41 
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|計算 !it[
E"x102 

1十]

5.17 616 
7.44 

2.82 
3 07 5.00 7.96 10.26 11.25 12.22 

g il11:;;|!?:11i:Zljjj 
i31llij;l i::iljil11i; 
)|35l oμl342109911山|
ilJJfilojjljjjl 

-11ill-il 
lーヨ 0.06 3.58 ~~~__~ 

0 |一6.0 γ]j!1ミ仁UL:2トLU;iU日¥JとOイ叱:
1 口一:空?よι0.04 4勺;イ23 I 0飢 ; お山臼し( 

lmlli3211総 |29ぬ|150 3.51 0.986 24.25 

!;11L-型11?
一 0.03 4一一 i 一一一一 …99 一一一生 ||;;;11;87l!111
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6lfJ11LI;ι  
;o l jlGloml5閃 (8おl l iz ltzil l 
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CcX 1伊，cψ 1+Ò~-ðc i ，.f， "1 1-'" S: 計算(直

実験抗| lmin1 1 1 | [ ] [-l i I1 | [:10 1 「斗02
6 認 (25105312詰 |0383|m l42  
40ι.01  0.981 7.95 
60 1.64 0.978 ー|

1.34 0.964 3.39 10A8 
1.1ら 0.952 2.48 1:i.82 

1 ム山 1.04 0.946 2.04 15.:i9 
180 0.95 0.981 1.70 16.64 

1l301071jhT1 1-
120 1.110 0.965 3.77 10.09 

1.25 0.961 3.00 11.11 
1剖 U4 0.958 2.51 11.97 

3.5 0幻 |;3liii;liii;l
2.:l0 0.988 10.46 

|;2112lill 
0.21 3.71 0.993 お 98

3.22 0.992 20，57 
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1.86 0.9以1 6.71 
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152 0.975 4.50 
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さらに以上の表-4の結果から，これを実験-3の (j= 15， 120， 300 minについて算出した

Ecとκとの関係を例として図に示し κの伯(実測値 Eに対応する)を決定する方法を述べて

みると，図-10のごとく，さきの各抽出時間における実測値 EObS' 2.10， 8.72， 13.50%に対応す

るκの値は図の O印から，それぞれ2.72，2.45ヲ 2.81と読むことにより決定できた。さらにこ

のκに対応する τcの値を求めるとラ 3.60，1.14ヲ 0.945となりラY'eの対応、{直は， 0.992， 0.965， 

0.948が求められる。 これらの EobSに対応する民九 ιを抽出時間がに対して図示したのが
図-13である。 同じように他の各実験番号について対応値民九 ψcを求めがに対して区|に示

せば図-11--17のごとくである。

以上の結果からラ抽出時間の経過と共に，通常 Yr: ~主 O.99~0.95，てれば 4"， 1 と急激な減少

を示すが，約3時間以降は減少度がはなはだゆるやかとなり，一方正は 2"，4の範囲でほとん

ど変化がないが，わずかに噌加の傾向が認められ，このことは，恐らくは細孔内拡散抵抗の影

響が次第に現われて来ることを示していると忠われる。 なさす，抽出時間15分前後までは庄の
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{白がわずかに大きいが， これは境膜内拡散抵抗の存在さと示すものと思われる。

ただラ抽出温度の低い場合，もんは 0.99~0.98 ， τpl 工 4'""-'3 とあまり変化せず， κ は 3-8 と

大きい増加度を示すことが知られるがヲこのことは球外液の師孔内流入の影響などによるもの

ではないかと考えられる。

IV. 結 吾
首

安息香酸ーパラフィン球からなる回定層での上昇流水抽出(主ラ抽出速度が極めて遅く，数時

間にわたって非常に微量の初期抽出が行なわれ‘筆者らがすでに行なったクロム鉄鉱ソータ前

焼物の水抽出とは異なり，球表面部近くの細孔内変化を検討することができた。

はじめは球細孔内国液界面後退速度が大きいが、 ιがおよそ 0.95程度で次第にゆるやか
となり，しかももん>0.95の球表面部では rがほぼ一定値を示すことが知られた。また抽1:1:¥1時間

15分前後までは κがわずかに大きく，これは境膜内拡散抵抗の存在を示すものと忠われる。ま

た，低温度における抽出について，抽出速度が極めて遅く，れはほとんど変化し伝いがラ κイ[在

は次第に大きくなることが知られ，球外液の細干し内流入など、の影響が現われてくるのではない

かと思われる。今後は，更に条件を変化させて実験およひ結果の解析を進めたL、と思う。

最後に，本研究において，実験および計算に終始御協力いただいた，村元喬君に厚く感

謝の章、を表する (11同日 40IIニ7月初日，日本化学会北海道大会(札帆)にて一部諮問11)。

(昭和41年4月 28日受理)

記号説 明

C8 : 内部液飽和濃度 [MjV] 

C: 外部液濃度 [MjV] 

D: 拡散係数 [Lりが]

Dp: 粒 f壬 [L]

E: 積算抽出率 [一]

Eca1c， Eobs: 計算および実測による E [-] 

E: 平均積算抽出率 [一]

ん: !脅 r!fつ司 [L] 

P: 球組l孔率[-]

R: 球半径十]

Re : ReYllolds数[一]

r: 球半径距離 [L] 

S: 細孔内面液界面距離 [L] 

Sc: Schmidt数[一]

(164) 
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t: i品度[1']

T: 絶対担度 [T]

。:ツE塔干均速度 [L/tJ] 
Up(t: =11/εヲ充崇}層内'TZ._t勾流速 [L/ゲ]

V)) V2: 溶質および溶媒の沸点分子容 [D/mol] 

V. 任意~ L1θ時間における O.OlN-NaOH平均消費量 [D] 

δ: 二 (2/イ正)[，exp (ーが)]/(erfτ-erfψτ) [寸

グ~~. (2/イ7.-)[ψτεxp(_¥v2，2)]/(erfてー巴rf¥r，τ) [一]
ε: 充浜)醤空隙率 [一]

が.抽出時間 [H]

4θ: 微少抽出時間 [tl] 

K: 和i孔係数[一]

μ: 流体粘度 [M/LI1]

二=[3 (1一ε)2PD/εR2](h/u1川 ) [一]

ρ 溶媒粘度 [M/LI1]

ρ8・ 同体抽質密度 [M/D] 

τ: 二 R/2イ万両 [一]

ψ =S/R [一]

下付記号 c:κ による補正を示す。
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上記においてフ次元に関しては。 質量:M，長さ L，時間 H，温度 :Tを用いて括弧

内に示した。
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